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Synteza stereomerycznych «,<’-dimetylodibenzyloamin i ich benzoesanów 
Synthesis of Stereomeric a,a'-dimethyldibenzylamines and Their Benzoic Acid Salts 


CunTe3 crepeomepmyeckux 4,4 -TUMETUINMÓEHZHAIAMHHOB 


W cząsteczce KH , © -dimetylodibenzyloaminy pojawiają się 
dwa równocenne, asymetryczne atomy węglowe, Z uwagi na ten stan 
rzeczy należy oczekiwać, iż podczas jej. syntezy z materiału op- 
tycznie biernego winny w najprostszym przypadku tworzyć się dwa 
układy diastereomeryczne: układ skompenbowany wewngtrzczgstecz- 
kowo, czyli tzw. forma mezo oraz układ racemiczny, który hozra 
byłoby rozłożyć na enancjomery. 

W literaturze naukowej opisano kilka metod otrzymywania 


steromerycznych Xk, ©'-dimetylodibenzyloamin. Pierwsza z nich 
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Synteza stereomerycznych «A, A- EE SA AIETE sd | 1230070 3 
a a as Ml 
kwasami. Fajlepsze rezultaty uzyskaliśmy posługując się pics We 
skrętnym kwasem winowym. Prawoskrętny kwas winowy związany z EZ: 
racemiczną aminą w stosunku równomolowym tworzył w 96» etanolu 
sól trudniej rozpuszczalną z zasadą prawoskrętną. Optycznie 
jednorodna sól prawoskrętnej A sake -dimetylodibenzyloaminy 
wykazywała t.t., 117-118% i (4320 = +62 ,0°( 96» etanol). Jego 
Wyodrębniony z ługów pokrystalicznych winian dz. ch -dimetylo- 
dibenzyloaminy wykazywał t.t. 98-105% i [412° = -46° (Só 
etanol). Jego dalsza krystalizacja z $6 etanolu nie prowadziła 
do celu, À Ne 

Zadawalające rezultaty uzyskaliśmy wydzielając z winianu 
_ 6 tet. 98-106 C i (a)59 = -46,0% wolną zasadę( bezbarwny olej 
o (%)30 = -117,0%, 96% etanol )i przeprowadzając krystalizację 
frakcyjną jej chlorowodorku, Optycznie jednorodny chlorowodorek 
zasady lewoskretnej przedstawiał bezbarwne igły o t.t. 251-253°C 
i (AJO = -63,0°( 96% etanol). 

Celem bliższego scharakteryzowania enancjomerycznych ©, 

Ñ -dimetylodibenzyloemin przyrządziliśmy ich sole obojętne 2...“ 
kwasem benzoesowym. Uzyskane benzoesany wykezywaly następujące 
temp. topn. i skręcalności właściwe: a) benzoesan zasady rotują= 
cej w prawo - bezbarwne płytki o t.t, 111-113% i(4)5 = +81,0° ` 
( 96% etanol) , b) benzoesan zasady rotującej w lewo = bezbarwne | 
płytki o t.t. 111-113% 1(AJ)%% ~80,0°( 96% etanol). 

Należy nadmienić, iż w literaturze naukowej [6,8,9_| opisana 
została synteza lewoskrętnej d., 4 -dimetylodibenzyloeminy po- 
legająca na hydrogenacji, przy użyciu jako katalizatora palladu 
metalicznego osadzonego na węglu, produktu kondensacji lewosxrgt- 
nej A-metylobenzyloaminy z acetofenonem. Uzyskana na tej drodze 
zasada przedstawiała bezbarwny olej o właściwościaci: fizycznych ; 


zbliżonych do określonych w naszej pracowni [6,8,9] 
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‘Gaon ANGE IE SR ada iz ACHA, przez nas 


mezo &, £’ -dimetylodibenzyloamina jest układem jednorodnym, 


skompensowanyn optycznie wewngtrzczgsteczkowo, | związaliśmy ją 


3 prawoskrętnym kwasem winowym w stosunku równomolowym i uzys- 
Pw sól poddaliśmy kilkakrotnej krystalizacji frakcyjnej. 
Zgodnie z oczekiwaniami winian nie zmieniał w toku procesu krys- 
? ati dać 51 swych własności fizycznych, a wydzielona z końcowej 


frakcji wolna zasada okazała się optycznie bierną. 


CZĘ3% DOŚWIADCZALNA - 


Temperatur" topnienia nie korygowano. Pomiary polarymetryczne 
wykonano na spextropolarymetrze Perkin-Elmer 241 MC w rozpusz- 
czalnikach podanych w tekście, 


1.6, Z -Dimetylodibenzyloamina ( 1 )mieszanina streomerów 


60,5 El 0,5 mola, ) rac. dA -metylobenzyloaminy zmieszano 
2 70,25 gl 0,5 mola ) rac, chlorku A-metylobenzylu i ogrzewano 


na Łaźni olejowej temp, łaźni 100% energicznie mieszając 4 
5 h. Z mieszaniny poreakcy jnej odsączono wydzielony osad, prze- 


myto go eterem i wprowadzono do 0,5 dm? 5% NH4OH. Wydzieloną 
wolną aming ekstrahowano Steren, rRoztwór eterowy przemy to 

(3 x 50 cem )wodą i suszono stałym KOH. Eter oddestylowano. 
Oleista pozostałość destylowano pod zmniejszonym ciśnieniem 
(18 mmHg ) zbierając frakcję wrzącą w temp. 169-172%, (Lit. +. 
wrz.: 267-269% 1 , 295-298°c 2 , 123-129% (1,9 umig )6 , 
169-171% (18 umie ) 1 , 61-62% (0,2 mug.) 4 ). Temp. topn. 
chlorowodorku: 245% (Lit. t.t. 240% ! , 202-203% ? ), 


Synteza stereomerycznych o,o + dimetylodibenzyloamin se 123 


2. Rac. du, © -dimetylodibenzyloamina ( 2 ). 


45 g.( 0,2 mola) 4, a -dimetylodibenzyloaminy (, 1 miesza- 
nina stereomerów ) zmieszano z 24,5 g( 0,2 mola ) sproszkowanego 
kwasu benzoesowego i rozpuszczono w 280 cem gorącego alkoholu 
izopropylowego. Roztwór przesączono i pozostawiono do krystali- 
zacji w temp. pokojowej. Po 24 h odsaczono pierwszą frakcję soli 
Bezbarwne płytki ( 45 gjo tete 134-13500. Sól krystalizowano 
jeszcze trzykrotnie z tego samego rozpuszczalnika, Fodczas dal- 
szych prób krystalizacji własności fizyczne soli nie ulegały sae 
żadnym zmianom. Bezbarwne ptytki( 35 g)o tet. 135-136°C ( nit.7. 
tet. 135-136°C.). 

34,5 g sproszkowanego benzoesanu rac. aK, x’ -dimetylodiben- 
zyloaminy wrzucono do 200 ccm wody zalkalizowanej 100 ccm 20% 
amonisku. Zawiesinę ogrzewano, mieszając, do temp. so% 2 zodz, 
Wydzieloną wolną zasadę ekstrahowano eterem [4 x 100 cer ) Roz- 
twór eterowy przemyto wodą i suszono nad stałym KOH. Eter od- 
destylowano, Pozostałość destylowano pod zmniejszonym ciśnieniem 
(12 mmHg ) zbierając frakcję wrzącą w A 168% c. 

Analiza ( benzoesanu ): 

Dla wzoru Costo 5NOL 347,44,) - obliczono: 79,540, 7,2ah, 4,0%N, 
otrzymano: 79,350, 7,0%H, 4,3N, 


3. Mezo d£, &' -dimetylodibenzyloamina( 3). 


Alkoholowe ługi pokrystalizacyjne po wydzieleniu pierwszej 


= 


frakcji benzoesanu rac. Œ , K -dimetylodibenzyloaminy ( p. 2 ) 
zagęszczono pod zmniejsz onym ciśnieniem (12 mEg, łaźnia wodna ) 


y J. P Po 24 h odsączono wydzielone Ac io: *krysttały 19 ie 
esącz odparowano pod zumiejszonym ciśnieniem {12 mmHg, łaźnia 
na ) do suchości. Stałą pozostałość ( 20 £ )krystalizowano z 
oholu izopropylowego ( 40 cem), Po dwukrotnie powtórzonym za- 
gu krystalizacy  jnym uzyskano sól o niezmieniających się już 
snościach Fizycznych podczas prób dalszego oczyszczania. 
m pzytki ( 12 g)o t.t. 104-106% ( Lit.[7_Jt.t. 104-106°C,). - 


wzoru: JAW 44) - obliczono: 79,5%0, 7,248, 4,0%N, 
otrzymano: 79,3xC, '7,0H, 3,8%N. 


4. Sól prawoskrętnego kwasu winowego prawoskrętnej 

a, x’ ~dimetylodibenzyloaminy - ('4.). 

e La s AŻ 

A iSi El 0,22 mola )rac. Kh, % -dimetylodibenzyloaminy ( p. 2) 

szano z 34 g( 0,22 mola ) prawoskrętnego kwasu winowego i roz- 

zczono w 420 ccm wrzącego 96% etanolu. Gorący roztwór przesą- 

z: no i pozostawiono do krystalizacji w temp. pokojowej, Po 

h odsączono pierwszą frekcję soli. Bezbarwne igły ( 34 g)o 

117% (z rozkł.,) i (K)2° = +58,0°( c=0,5, d=2, ol =+0,587 ) 

964 etanolu. Fo dwukrotnej krystalizacji soli z 96% etanolu 

: 85 g, 420 com, 34 g, 117°C, +58,0%. II: 34, 170, 30, 117-118, 

$, +62,0, III: 30, 150, 26, 117-118, +62,0, ) otrzymano związek o 
iezmienia jących się już własnościach yczki podczas prób 


> 


w metanolu i 96% etanolu, trudno w eterze naftowym. 


1 (AR? = 281,07 (620,5, daz, 20,81% w 964 etanolu: Zwięgaj 


abrio oczyszczenia. Bezb. igy (26 m o t. YA a17- 13% 
(£)? = +62, 0% ( 0=0,5, d=2,  =+0,62%) w 56 4 etanolu. 361 


wo rozpuszcza sig w acetonie, chloroformie i benzenie, miern 


Analiza: 
Dla wzoru: Copo NO5f 375,41) - obliczono: 3,37% N, 
otrzymano: 3,60% No 


5. Prawoskrętna H, œ’ -dimetylodibenzyloanina ( 5). 
25 g sproszkowanej soli 4 zawieszono w 100 ccm wody, Gb) 
wiesinę wprowadzono do 100 ccm 5% NaOH i mieszano w temp, zo%o 
1h. Wydzieloną wolną zasadę exstrahowano eterem ( 3 x 50 coa 
Roztwór eterowy przemyto wodą (5 x 25 cen ') ‘i suszono bezw. 3 
MeS0, - Eter oddestylowano. Pozostałość stanowił bezbarwny cle ‘ 
(15 gj 0 (4% = +159,0°( 0m1,1147, d=0,5, 6 =+0,886%) w 96, 


etanolu, 


2,25 g(/0,01)mola/ prawoskrętnej A, ©' -dinetylodibenzy: 
aminy (5)1i 1,22 g(,0,01 mola) kwasu benzoesowego wprówadzónó 
10 cem alkoholu izopropylowego i an na łaźni wode do. Ust 
chwili uzyskania klarownego roztworu ( ok. 30 min, ). Rozpuszczal-- 
nik oddestylowano pod zmniejszonym cisnienien ' (iz mig, zinta 


vodis ). Suchą pozostałość krystalizowano € g subst. z 120 com ES 
'rozpl. y i z eteru naftowego. Bezbarwne igły o t.t. 111- 113% ¿A 


rm Analiza ( benzoesanu ): 
la wzoru: 0zH>5N0(347,4) - obliczono: 79,540, 7,2%H, 4,0%, 
| otrzymano: 79,340, 7,0%H, 4,34N, 


6. Lewoskrętna ©, © -dimetylodibenzyloamina ( 7 ). 


i Alkoholowe ługi uzyskane po wydzieleniu pierwszej frakcji 
| soli prevoskrétnego kwasu winowego prewoskrętnej &, % -dime- 
tylodibdnzyloaminy (p. 4.) zagęszczono pod zmniejszonym ciśnie- 
iem( 12 mig, łaźnia wodna) do objętości 15 ccm. z pozostawio- 
nego w temp. pokojowej roztworu: wydzielił się niebawem drobno- 
pera osat, Związek ooo Be 96 h. Bezb, igły( 4 E) 
+ €. 110-113% i (429 = +50,0% (020,5, d=2, c=+0,50°) 


a Sah etanolu, Przesącz zagęszczono pal zmn. ciśn, (12 mmHg, 


niebawem zakrystalizowal. Bezb. igły (508) o t.t. 98-106° 
-APY -46,07 ( 020,5, daz, A =-0,46 ) w 96% 
ZB Z soli o t te 98-106°C wydzielono wolną zasadę jak 
. 2. Bezbarwny olej (30 g) (AJO = -112,0° (0=1,1, d=0 4 
cf Xx =-0, 619) w 96% etanolu. Uzyskaną lewoskrętną zasadę (az 
Ay ig -117, 0°, 30 g) rozpuszczono na gorąco w 450 ccm wody zakwa- — 
„dowej wydzielił się drobnokrystaliczny osad. Związek odsączono 
aj N o 24 h. Własności fizyczne chlorowodorku podczas prób dalszego 
Je ce oczyszczania w drodze krystalizacji nie uległy żadnym zmianom, 
= Bezb. igły (32 g.)o t.t. 251-253% (111.167 t.t. powyżej 300%) 
„A (4 Ro = -63,0% (020,5, d=2, A =-0,630,) w 96% etanolu ( Lit.[67] 


F | szonej 15 ecm stęż. HCl. Z roztworu pozostawionego w temp. poko- 


_ogrzewano na łaźni wodnej do chwili uzyskania klarownego rozti = 


„zmieszano z 1,5 g {0,01 mola ) prawoskrętnego kwasu winowega re 


ee Sst las ne x A AA o zawies: 

no w 10 com wody zalkalizowanej 5 com 5% „Na0B i przerobiono na 
voina mice Jak Wp. AE AN 135 EAA (&)2° p -160,0° eS 
(0=1,01, d=0,5, Á==0,808%,) w 96% MARY = 167,90 
(,c=6,87, w benzenie[8],), (82 = -197,3° C 0=3,65, w benzenie[9 yi A 
(a.)25 = -196,3 Ê J. AR 


a = 
1 e: 


a) Benzoesan lewoskrętnej Ć, £ ~dimetylodibenzyloaminy — Ms 


Do rozwoju 2,25 g (0,01 mola ) lewoskrgtnej(&)S° = ~160,0° _ 
aK, A -dimetylodibenzyloaminy w 10 com alkoholu izopropylowego ch > 


wprowadzono 1,22 g(,0,01 mole.) kwasu benzoesowego. hieszaning 38 


ru (ok. 30 min.,). Rozpuszczalnik oddestylowano pod zuniejszo-. 2% 
) 4 


nym ciśnieniem ( 12 mmHg, łaźnia wodna), Stałą pozostałość krys- è 


talizowano ( 3 g subst. z 120 cem rozpl. ) z eteru Narod: L = 

Bezb. płytki ( 1,5 g) o tet. 111-113% (Lit. [5] t.+. 112-113%) 3 ZA 

145 20 = -80,0% (220,5, d=2, K=-0 ,80%) w 96m etanolu. Sól. : 

rahi rozpuszcza się w benzenie, chloroformie, acetonie i wj oe 

tanolu, miernie w .eterze naftowym i cykloheksanie. i 
Analiza f benzoesan ):. | 

Dla wzoru 0>3fi>5N0>(347,4) - obliczono: 79,540, 1,24, 4,0nK, | 
` otrzymano: 79, TAG, TO, 4, ali. s 


Te Sól prawoskrętnego kwasu A i mezo d, © -dime- 
tylodibenzyloaminy (9). 


2,25 zy 0,01 AR 4, 4” dica 
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Z łospuśgozóno w 10 ccm alkoholu izopropylowego. Goracy roztwór, 
> przesączono i pozostawiono w temp. pokojowej do krystalizacji. 
Po 24 h odsączono wydzielone kryształy. Drobne igiełki (2 g)o 
“tet. 110-111% i (K)2° m +10,0? (020,2, da0,5, A =+0,01) w 
96% etanolu. Sól krystalizowana z izopropanolu nie zmieniała 
już swej temp. topnienia i skręcalności właściwej. igły o tote. 
111-112°C i (AJS° = +10,0% (080,2, da5, dv=+0,01*) w 96% etano— 
lu. Sól łatwo rozpuszcza sig w metanolu, 96%» etanolu, acetonie, 
enloroformie, miernie w cykloheksanie, trudno w eterze nafto- 
wym: y 
Analiza: 
Dla wzoru: Copos NO (375,4/) + obliczono: 3,7% N, 
i otrzymano: 3,4% N. 
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SUMMARY 


The synthesis and principal properties of meso and racemic 
A, d-dimethyldibenzylamines are described. The racemic A, 
OC -dimethyld ibenzylamine was resolved by crystallization of 
its diastereomeric salts with dextrorotatory tartaric acid. It 
is proved that the meso form appeares as a result of an internal 
optical compensation of the system. The diastereomeric as well 
as the optically active &, 4% -dimethyldibenzylamines were 


characterized as their salts with benzoic acid. 


Peznmme 


OmicaH cuHTes A OCHOBHHE QU3KUECKKG CBOŃCTBA M630- M 
pauemuyeckoro 4, A-nyumerunguGenswiamvna. Payemuueckuh IUMETUNI= 
JMGeHSMIAMMH IPA TOMOMA fpakiuoHupoBaHHoń KpUCTAJLIK3ALMK AMa~ 
crepeomeTpuueckux cole c npaBoBpanannyej BMHHOM KKCJIOTOK pac- 
ennn Ha SHAHTAOMEPH. YcTAHOBJIeHO, UTO fopMa Me30- ABJIAETCH 
BHyTpuMojleKyJlapHoń ONTMUECKA CKOMIIEHCHDOBAHHOŃ cucremoñ. ON- 
THUCCKM AKTUBHHE AMMHH M M630- OXapakTepu3oBaJIM palemuuecKyw 
CUCTEMY npu momo coment c G6eHngoMHok KKCJIOTOŃ. 
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